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起こる。その動的なスペクトル変化を二次元相関スペクトルとしてモデル的に示したのが
図19と20である。
　図19は同時相関スペクトルである。X軸と夕軸の端には通常の吸収スペクトルを示して
ある。自己相関のピークが現れるということは，動的二色差の強い信号が検出されること
を意味し，そのバンドに関連する官能基の局所的な回転運動が起こりやすいことを反映し
ている。対角線からはずれた交差ピークは関連する2つのバンドの二色差の変動が類似し
ている。すなわち遷移モーメントの動的配向過程が同期していることを示している。交差
ピークが正の場合は2つの遷移モーメントが同方向に，負の場合は互いに逆方向に再配向
することを反映している。
　図20は二時相関スペクトルである。対角線に対し相対するピークの値は逆符号になって
いる。このピークで関係する2つのバンドは遷移モーメントの再配向過程が同期していな
いことを示す。すなわち，それらの問には相互作用がないということである。鳥山相関交
差ピークΨ（Yle　V2）が正の場合はiliの遷移モーメントの再配向があよりも早いことを示
す。通常のスペクトルでは重なっているバンドが少なくとも2つから成ることが異時相関
交差ピークの分離から示唆されており，スペクトルの成分分離にも役立つことが分る。
　野田32）や鳥海33）は液晶に対する微小引っ張りあるいは外部から加えた電圧の効果など
を二次元時間分解分光法で詳しく調べている。
4－6分離分析との結合
　分析対象の試料が単一物質でなく，複数の混合になっていることがしばしばある。化学
実験室における分離分析の代表的なものがガスクロマトグラフィー（GC）と高速液体クw
マトグラフィー（HP：しC）である。
　通常ガスクロマトグラムからの分離流出物は数10μg～数10　ngと微量であり，1つのピ
ークの流出時間も秒単位であり，分散型の赤外分光器で全領域を測定することは困難であ
った。高速高感度なFTIR法と結合することにより，GCとの同時測定が可能になった。ク
ロマト流出物をlmmφ×160mmのライトパイプに導入し，インターフェログラムを秒単
位で測定することにより数ng程度の試料の分離測定が可能になっている。さらに最近で
はマトリックス分離法を利用した手法で更に！桁程微量な試料の分析が可能となった。Ar
を5％程含むキャリヤーガス（He）を用い，極低温に冷却した金属のドラムに吹きつけて，
試料をArマトリックス中に分離固定し，その反射スペクトルを測定するのである。
　一方，HP：しCとIRとの組み合わせではLCに用いる移動相としての溶媒によるスペク
トル上の妨害の問題がありGC／IR程の普及が見られていない。これに関しては，サイズ
エクスクルージョンクロマトグラフィー（SEC，　size　exclusion　chromatography）でカラ
ムからの分離流出物をそのままフロースルーセルに導き赤外測定するTaylorによる方
法34）や，分離流出物を噴霧器で霧状にし，雰囲気を加熱して移動相を蒸発させ，試料のみ
を小形化したフラクションコレクターのKCI粉末上に補濡し，拡散反射法により赤外スペ
クトルを測定するGriffithsの方法35）などの努力がなされている。
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5．振動分光法の今後の展望
　これまで述べてきたように，FTIR分光ではエネルギー，時間，および空間の高分解のた
めに光学系や信号処理系に様々な創意ががはかられる一方，PAS，　ATR，　RAS等の各種の
測定法に必要な光学アクセサリーの工夫・開発がEI進月歩で行われる活躍に満ちた分野と
なっている。分子振動はグループ振動として分析的に用いられるように，比較的分子内に
局在した運動であるが核磁気共鳴（NMR）スペクトル程には分子内の局所構造を反映する
ものではない。そのため蛋白質のような巨大分子の構造解析には不向きな面もある。しか
し一方，振動運動はピコ秒からフェムト秒単位の現象であり，分子の動的挙動を追跡する
のに最も適した領域である。今後最も発展する実験科学の一分野といえる。
　図12で示したように，今後の化学研究は実験と理論，およびシミュレーションが三位一
体となって進歩するものと思われる。振動分光の実験的進歩については既に述べた。振動
スペクトルのシミュレーションは豊富な基礎データと様々な計算化学の手法によってなさ
れる。各種分光法のうちで赤外スペクトルが最も豊富で整備されている。計算化学は分子
力学法（MM，　Molecular　Mechanics），分子軌道法（MO，　Molecular　Orbital），分子動
力学法（MD，　Molecular　Dynamics）を3大分野としてそれぞれ目覚ましい発達をしてい
る。これらがコンピュータ上にオンラインで有機的に連結され，未知分子の同定や解析，
あるいは設計に即座に応用できる日がいずれはやって来ることであろう。
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